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(54) TlUe- NOVEL RHEOLOGY REGULATORS SUCH AS GROUND NATURAL CALCIUM CARBONATES OPTIONALLY 
' TREATED WITH A FATTY ACID OR SALT AND THEIR USE 

(54) Titre- NOUVEAUX REGULATEURS DE RHEOLOGIE DU TYPE CARBONATES DE CALCIUM NATURELS BROYES 
' EVENTUELLEMENT TRAITES AVEC UN ACIDE GRAS OU SON SEL ET LEUR APPLICATION 



(57) Abstract 

The invention concerns the selection of an ultrafine natural calcium carbonate, optionally treated with one or several fatty acids or one 
or several salts or mixtures thereof, and its use as rheology regulator for polymer compositions. Hie BET specific surface area accordmg 
to ISO standard 4652 is 14 to 10 mVg, and the oil absorption is higher than 16 measured according to the ISO 787-V standard (Rub-out 
method). The use of said ultrafine calcium carbonate enhances the conditions for mixing the constituents and manufacturing as well as the 
properties of the end product. 

(57) Abr^g^ 

L'invention conceme la selection d'un carbonate de calcium naturel broy6 & une grandc finesse, 6vcntuellemcnt traiti avec un 
OU plusieure acidcs gras ou un ou plusieurs dc leurs scls ou Icuis melanges, et son utilisation commc rfgulaleur de rhtologic pour les 
compositions polym6riques. U surface sp6cifique est de 14 ^ 30 mVg mesurfe scion la mithode B.E.T. norme ISO 4652, et la prise d'huile 
est supdricure & 16 mcsui^e selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). On amdiiore les conditions du m€langc des constituants et de 
la fabrication, ainsi que les propridt^ du produit final. 
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NOUVEAUX REGULATCURS DE RHEOLOGIE DU TYPE CARBONATES DE CALCIUM NATURELS BROYES 
EVENTUELLEMENT TRAITES A VEC UN ACIDE GRAS OU SON SEL ET LEUR APPLICATION 

5 

La presente invention conceme le secteur technique des mastics, des enduits, des 
adhesifs, des plastisols, ou encore des caoutchoucs. 

10 On connait, dans le domaine, des conipositions polymeriques charg6es ou non, par 
exemple, les poIyur£thannes a terminaison silane qui sont utilises comme mastics ou 
adhesifs durcissables a l'humidit6. 

En presence d'humidit6, les groupes silane teiminaux subissent de mani^re connue une 
15 reaction d'hydrolyse et de condensation. U se forme alors un reseau stable siloxane (Si- 

De tels produits ont de nombreuses applications dans divers domaines industriels tels 
que rindustrie du transport et du batiment. 

20 

On a done recherche des formulations de plus en plus sophistiqu6es, notamment du type 
« mono-composant », et capables de s'appliquer sur divers substrats posant des 
problemes de plus en plus difficiles a resoudre. 

25 La composition de ce type de formulations coraprend une ou plusieurs charges qui 
peuvenl etre un ou des carbonates de calcium habituellement qualifies de « fins ». 

II a ete decouvert selon Tinvehtion que, de maniere surprenante, la selection d'un 
carbonate de calcium naturel broye a une grande finesse, qui sera decrit ci-dessous, ou de 

30 ce carbonate de calcium traite egalement comme decrit ci-dessous, permet d'atteindre un 
ensemble inegale de proprietes satisfaisantes pour le produit final. On pent notamment 
citer une bonne adaptabilite a 1 'adherence sur des nombreux types de substrats, comme 
certains plastiques difficiles, y compris sans couche primaire ou « primer » prealable, 
une reduction de la quantite necessaire de polymdre (et done une reduction du cout 

35 matieres), ou encore une reduction notable du temps de melange (pouvant atteindre un 
facteur 1/2 pour chaque etape, ce qui presente un grand interet economique evident). 

11 est encore plus surprenant de constater que cette amelioration remarquable d'un 
ensemble de proprietes du produit final ne s'effectue pas, conmie Thonmie du metier le 
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prevoyait logiquement, au detriment des proprieles mecaniques finales, ou de proprietes 
comme la resistance aux agents chimiques ou aux rayons UV ou proprietes analogues 
demandees classiquement a de tels agents. 

5 On connait egalement les formulations de type plastisol a base de polychlorurc de vinyle 
(PVC). 

On rappellera ici qu'un plastisol designe une suspension d'une ou plusieurs resines-de 
PVC dans un plastifiant liquide ainsi que des adjuvants tels que charges minerales, 
10 stabilisants, pigments min6raux et/ou organiques, agents d' expansion, promoteurs 
d' adherence, fluidifiants et autres. 

Apres gelification thermique, le plastisol prend Taspect d'une masse compacte plus ou 
moins souple. 

15 Une des charges minerales habituellement utilisee consiste en un carbonate de calcium 
synthetique obtenu par voie chimique (carbonate de calcium pr6cipit6 : PCC) comme par 
exemple le produit Winnofil SPT Premium'"* de Zcneca. 

Selon r invention, il est propose d'utiliser comme matiere minerale r6gulatrice de 
20 rh6ologie, un carbonate de calcium naturel broye h une grande finesse en pr&ence ou 
non d'agent dispersant. Ce carbonate de calcium naturel est choisi parmi la craie, la 
calcite, le marbre, seul ou en melange, ou parmi ces memes carbonates de calcium traitfis 
a Taide d'au moins un acide gras ou son sel ou leur melange et preferentiellement a 
Taide d'acide st6arique ou son sel tel que notanunent le stearate de calcium, de 
25 . magnesium, de zinc el tres preferentiellement ^ Taide de Tacide stearique ou son sel de 
calcium, le tout comme decrit plus en d6tail ci-dessous. 

Le produit, regulateur de rheologie, selon Tinvention est caracterise en ce qu'il s'agit 
d'un carbonate de calcium naturel, de surface specifique de Tordre de 14 i 30 mVg, de 
30 preference 16 a 24 mVg, et tres pr6f6rentiellement de Tordre de 20 mVg mesuree selon la 
melhode B.E.T. norme ISO 4652. 

Ce carbonate est eventuellement trait6 par au moins un acide gras ou son sel ou leur 
melange, acide qui est un acide contenant 10 i 24 atomes de carbone, et plus 
35 particulierement de Tacide stearique ou son sel tel que notamment le stearate de calcium, 
de magnesium, de zinc et tres preferentiellement a Taide de Tacide stearique ou son sel 
de calcium, de preference a raison de 0,01 % a 5 % en poids et plus preferentiellement de 
1 % a 4 % en poids. 
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On notera ici que par acide stearique on entend les acides steariques de qualite 
industrielle composes principalement de 50 % a 70 % d'acide octadecanoique et de 30 % 
a 50 % d 'acide hexadecanoique. 

5 Un avantage original du produit selon I'invention est que ce produil est un carbonate de 
calcium qui remplit une fonction de regulateur de rheologie. Cette fonction est 
habituellement devolue aux polymeres et aux additifs contenus dans la formulation 
polyra6rique tels que par exemple les depresseurs de viscosite et la Demanderesse a etc 
surprise de la voir remplie par un produit de type matiere de charge minerale naturelle de 

10 grande finesse. 

Le produit selectionne selon I'invention consiste en un carbonate de calcium naturel 
broy6 tres finement en pr&ence ou non d'agent dispersant et eventuellement traite par au 
moins un acide gras ou son sel ou leur melange. 

15 

Une autre de ses caracteristiques reside dans sa prise d'huile qui est supfirieure a 16, 
mesuree selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 

Un carbonate de calcium de surface sp6cifique de 19 a 26 mVg a et6 d6crit dans ie brevet 
20 EP 0 795 588. U est connu selon ce document comme pigment apportant de la brillance 
et de Topacite dans le domaine du papier. Ce domaine d'applicalion est totalement 
different. Au surplus, une telle fonction est totalement differente de celle d'une action de 
regulateur de rheologie, et rien ne sugg6rait ni la fonction mise en lumiere par 
r invention, ni le fait que cette nouvelle application pouvait conduire a un ensemble 
25 surprenant de proprietes presentanl un tres grand interet economique. 

L'invention concerne encore Tutilisation, comme regulateur de rheologie pour la 
preparation de mastics ou enduits, d'adhesifs, de plastisols ou encore de caoutchoucs, de 
ces carbonates de calcium naturels broy6s i une tres grande finesse, eventuellement 

30 traites a Taide d'au moins un acide gras ou son sel notamment de calcium, de 
magnesium, ou de zinc ou leur melange. Cet acide qui est un acide contenant 10 a 24 
atomes de carbone, est plus particulierement T acide st6arique ou son sel tel que 
notamment le st6arate de calcium, de magnesium, de zinc et tres preferentiellement 
Tacide stearique ou son sel de calcium. Le traitement s'effectue de preference a raison de 

35 0,01 % a 5 % en poids et plus preferentiellement de 1 % a 4 % en poids d'au moins un 
acide gras ou son sel ou leur m61ange. 

L'invention concerne encore Tutilisation des dispersions ou suspensions, dans un milieu 
organique, de ces carbonates de calcium, traites ou non traites, comme regulateur de 
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rh6ologie pour la preparation de mastics ou enduits, d*adhesifs, de plastisols ou encore 
de caoutchoucs. 

L' invention conceme enfin les compositions polymeriques de plastisols, de mastic ou 
5 enduit, d'61astomere ou de caoutchouc contenant, conmie r6gulateur de rhdologie, lesdits 
carbonates de calcium naturels broyes a une tres grande finesse, 6ventuellement traitcs i 
Taide d'au moins un acide gras ou son sel ou leur melange. 

D'autres caracteristiques et avantages de T invention seront mieux compris a la lecture de 
10 la description et des exemples qui vont suivre. Ces exemples ne sauraient representer un 
quelconque aspect limitatif de Tinvention. 

Dans les exemples, les produits presentent les caracteristiques suivantes : 
15 PRQDUIT A : 

Charge de Tart anterieur, constitute d'un carbonate de calcium nalurel de type craie, 
broy6 et sech6, non traitfi, de diametre moyen de grain 0,67 micrometre mesure a Taide 
du Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics, de surface specifique 11 mVg mesuree 
selon la m6thode B.ET. norme ISO 4652 . 

20 

PRQDUIT B : 

Regulateur de rheologie selon Tinvention, constitu6 d'un carbonate de calcium naturel 
de type craie, broy6 et s6ch6, non traite, de diametre moyen de grain 0,60 micrometre 
mesur6 a Taide du Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics, de surface specifique 
25 19,5 mVg mesur6e selon la methode B.ET. norme ISO 4652 et de prise d'huile tgale a 
18,75 mesurde selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 

PRQDUIT C : 

R6gulateur de rh6ologie selon Tinvention, constitue d'un carbonate de calcium naturel 
30 de type calcite urgonien, broy6 en voie humide et seche, non traite, de diametre moyen 
de grain 0,44 micrometre mesuri a Taide du Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics, 
de surface specifique de 16,5 mVg mesuree selon la methode B.E.T. norme ISO 4652 et 
de prise d'huile egaie a 20 mesuree selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 

35 PRQDUIT D : 

Regulateur de rheologie selon Tinvention, constitue d'un carbonate de calcium naturel 
de type craie, broye en voie humide et seche, trait6 par la mise en oeuvre de 3 % en poids 
d'acide slearique, de diametre moyen de grain 0,59 micrometre mesure a Taide du 
Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics, de surface specifique. apres traitement, 
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6gale k 16 mVg mesuree selon la methode B.E.T. norme ISO 4652 et de prise d'huile, 
apres traitement, egale a 16,3 mesuree selon la norme ISO 787- V (Rub-out method). 

PRODUHE: 

Regulateur de rheologie selon I'invention, constitu6 d'un carbonate de calcium naturel 
de type calcite urgonien, broyd en voie humide et s€chi, non traits, de diamctre moyen 
de grain 0^8 micromfetre mesure a I'aide du S^digraph 5100 de la societe Micromeritics, 
de surface spdcifique de 14,4 mVg mesur6e selon la methode B.E.T. norme ISO 4652 et 
de prise d'huUe egale a 17,9 mesuree selon la noime ISO 787-V (Rub-out method). 

PRODUIT F : 

Regulateur de rh6ologie selon I'invention, constitu6 d'un carbonate de calcium naturel 
de type craie, broye en voie humide et s6ch6, trait6 au moyen de 1 % cn poids d'acide 
stearique, de granulom6trie r6sultante egale a 96 % < 1 micrometre et 39 % < 0.2 
micrometre mesure a I'aide du S6digraph 5000 de la soci6t6 Micromeritics, de surface 
specifique, apres traitement, egale k 28 mVg mesurie selon la m6thode B.E.T. norme 
ISO 4652 et de prise d'huile, apres traitement, €gale a 19,5 mesuree selon la norme ISO 
787-V (Rub-out method). 

PRODUIT G : 

Regulateur de rhtologie selon I'invention, constitue d'un carbonate de calcium naturel 
de type craie, broye en voie humide et seche, non traite, de surface spfcifique 22 mVg 
mesuree selon la m6thode B.E.T. norme ISO 4652 et de prise d'huile egale a 19,4 
mesuree selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 

PRODUIT H : 

Charge de I'art anterieur constituee d'un carbonate de calcium prdcipite conmiercialise 
par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'". 

PRODUIT I : 

Oiarge de I'art anterieur, constitu6e d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broy6 en voie humide et seche, traite au moyen de 1 % d'acide stearique, de diamctre 
moyen egal a 1,4 micrometre mesure i I'aide du Sedigraph 5100 de la societe 
Micromeritics et de surface specifique dgale h 6 mVg mesurde selon la methode B,E.T. 
norme ISO 4652. 



PRODUIT J : 

Oiarge de I'art ant6rieur. constituee d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broye en voie humide et seche, traite par la mise en ceuvre de 1 % en poids d'acide 
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stfiarique, de diametre moyen egal a 1 micrometre mesure a Taide du Sedigraph 5100 de 
la soci6t6 Micromeritics et surface sp6cifique 10 mVg mesuree selon la m6thode B.E.T. 
norme ISO 4652. 

5 PRQDUITK: 

Charge de Tart ant6ricur constitute d'un carbonate de calcium pr6cipite traite 
commercialise par la societ6 Solvay sous le nom de Socal U1S2. 



10 KXEMPLE 1 : 

Cet exemple concerne Tutilisalion de carbonates de calcium comme regulateur de 
rh6ologie pour la preparation de plastisols. 

15 On a testd dans ces essais le remplacement du carbonate de calcium synthitique obtenu 
par precipitation, de Tart anl6rieur, pu carbonate de calcium precipite (PCC) par le 
carbonate de calcium naturel specif ique selon T invention. 

Dans une formulation type plastisol a base de PVC (chlorure de polyvinyle) ne contenant 
20 pas de carbonate de calcium, on a cherche a comparer Tinfluence de la substituUon de 
50 % a 100 % de la charge minerale habituellement utilisee a savoir un carbonate de 
calcium precipite par un carbonate de calcium naturel broye a une grande finesse selon 
rinvention. 

25 Pour ce faire, on melange avec 75 g de plastisol non charge, le carbonate de calcium i 
tester dans un recipient de 7 cm de diametre et on horaogeneise a la spatule. On precede 
ensuite a la mise en dispersion du melange durant 2 minutes a Taide d'un appareillage de 
melange de laboratoire « Pendraulik LD50, le diametre du disque de mise en 
dispersion etant de 5 cm, la vitesse de rotation du disque etant 2700 tr/min (reglage 

30 manuel en position 3). 

La mise en dispersion etant terminee, on effectue la mesure de viscosite a Faide de 
Tappareillage « Rheomat 120 appareil de mesure selon la norme DIN 125, a 20X. 

35 Essai n** 1 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en o&uvre 20 g d'un carbonate de calcium precipite 
commercialise par la societd Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'" (produit H) et 5 g 
de carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle'*" BS par la societe 
Juraweiss. 
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Rssai 2 : 

Get essai illustre I'art anterieur el met en oeuvre 13 g d'un carbonate de calcium precipite 
commercialise par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT"* (produit H) et 12 g 
du produit A selon Tinvention. 

5 

Essai 3 : 

Get essai illustre I'invention et met en oeuvre 25 g du produit B selon rinvention. 
Essai n" 4 : 

10 Get essai illustre I'art anterieur et met en oeuvre 20 g d'un carbonate de calcium precipit6 
commercialise par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'" (produit H). 

Essai n° 5 : 

Get essai illustre I'invention et met en oeuvre lOg d'un carbonate de calcium precipite 
15 commercialise par la soci6te Zeneca sous le nom de Winnofil SPT"* (produit H) el 15 g 
du produit D selon Tinvention. 

Rssai n° 6 : 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 10 g d'un carbonate de calcium precipite 
20 commercialise par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'*" (produit H) et 15 g 
du produit G selon rinvention. 

Essai n*' 7 : 

Get essai illustre rinvention et met en oeuvre 13 g d'un carbonate de calcium precipite 
25 commercialise par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'** (produit H) et 12 g 
du produit E selon rinvention. 

Essai n° 8 : 

Get essai illustre rinvention et met en oeuvre 10 g d'un carbonate de calcium precipite 
30 commercialise par la soci6t6 Zeneca sous le nom de Winnofil SPT"*" (produit H), 5 g de 
carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle'" BS par la societe Juraweiss 
et 10 g du produit D selon rinvention, 

Essai n"" 9 : 

35 Get essai illustre rinvention et met en oeuvre 10 g d'un carbonate de calcium precipite 
commercialise par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT'** (produit H), 5 g de 
carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle"" BS par la societe Juraweiss 
et 10 g du produit E selon rinvention. 
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EssainllO: 

Get essai illustre T invention et met en oeuvre, pour un melange avec 72 g de plastisol, 
10 g d'un carbonate de calcium precipit6 conmiercialis6 par la soci6t6 Zeneca sous le 
nom de Winnofil SPT'" (produit H), 5 g de carbonate de calcium naturel vendu sous le 
nom Juraperle'** BS par la societe Juraweiss et 13 g du produit E selon r invention. 

Les resultats des mesures de viscosite en fonction de la vitesse d'ecoulement selon la 
norme DIN 125 a 20''C sont rassembles dans les tableaux la et lb ci-aprfes. 
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TARLEAU lb 



C 

o 

M 
P 
0 
S 
I 

T 
I 

0 
N 



R 
H 
E 
O 
L 
O 
G 
I 
E 



ESSAl n' 
Piastisol non charge (cn 

PCC (en 

Jura perlc^" BS (cn g) 
Produit C (en g) 
Produit D (cn 
Produit E (en r) 



Invention 

75,QQ 
10.00 



15,00 



Poids du me lange (en El I lOOjOO 
Viscosil6 mPa.s | Essain' 



Vitesse d'ec oulement s 
20 



.1 



6_ 
12700 



40 

60 
80 
IQO 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 



7280 

5360 

4430 

3820 

3400 

3110 

2860 

2680 

2520 

2400 

2290 



Invention 
7 

75,00 

13,00 



Invejition 
8_ 
75,00 
10,00 



5,00 



12,00 



100,00 
Essai n' 

2 

17300 



9450 

6950 

5600 

4830 

4230 

3950 

3550 

3260 

3110 

2910 

2790 



10,00 



Invention 

75,00 
10.00 



5,00 



100,00 



Essai n* 

8, 
13100 



7600 

5630 

4850 

4040 

3600 

2290 

3040 

2850 

2680 

2550 

2430 



10,00 



100,00 



Essai n' 

_9 
12500 



7160 

5250 

4330 

3780 

3300 

3000 

2770 

2590 

2480 

2320 

2200 



Invention 
10 
72,00 
10.00 



5,00 



13.00 



100.00 



Essai n' 

12. 
17000 



9500 

7030 

5580 

4800 

4320 

3790 

3550 

3280 

3080 

2950 

2800 

mm 
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La lecture du tableau pcmet de voir que I'utilisation du carbonate de calcium selon 
I'invention pcnnet de reguler le comportement rheologique de la composition plastisol, 
m£mc lorsque 100 % du carbonate de calcium precipit6 a ete remplace par le carbonate 
de calcium selon I'invention. 



FXRMPLE 2 ; 



Cet exemple conceme I'ctude des propridt^s mdcaniques classiques conferees par le 
10 produit F selon I'invention. soit une craie naturelle broyde de manifere a obtcnir une 
surface sp6cifique de 28 mVg, a des melanges a base de PVC plastifi6, en comparaison 
des melanges charges a I'aide de carbonates de calcium naturels bien connus de I'art 
ant6rieur. 

15 Pour chacun des essais, on a realis6 le melange suivanl : 

PVC « SOLVIC 239 D » commercialis6 par la soci6t6 Solvay 100 
Phtalate de dioctyle (Jayflex'" DOP de Exxon) 50 
Sulfate dibasique de plomb 
20 Sulfate tribasique de plomb 

80 

Charge a tester 



Preparation de h composition : 

Les melanges sees ou « dry-blends » sont prepares au melangeur adiabatique 
«GUEDU »'", a lOO'C durant une pwiode de 15 minutes. Les melanges sont ensuite 
gaifi& sur cylindres a 150'C au malaxeur i cylindre. Pour lous les melanges, cette 
op6ration s'est effectu6e en 12 minutes. 

Des plaques de 90 x 90 x 2 mm ont ensuite ete moul6es a 160'C apres prechauffage de 
rebauche durant 3 minutes et mise sous pression durant 2 minutes avant refroidissement, 
I I'aide d'une presse a compression. 

35 Us eprouvettes n^cessaires a la determination des proprietds mecaniques ont dte 
decoupees dans ces plaques. 



30 



Les differents carbonates de calcium testes sont : 
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Essai n° 11 : 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une craie naturelle, traitee avec 1 % 
d'acide stearique, de surface specif ique 6 m2/g mesur6e selon la methode B.E.T normc 
ISO 4652 (produit I). 

5 

Rssai n° 12 : 

Get essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre une craie naturelle, traitee avec 1 % 
d'acide st6arique, de surface specifique 10 m2/g.mesuree selon la methode B.E;T. 
norme ISO 4652 (produit J). 

10 

Essai n° 13 : 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre le produit F selon Tinvenlion. 

Les propri6t6s mdcaniques sont appreciees par les essais dynamometriques (resistance a 
15 la rupture, allongement a la rupture, module 100 %) effectues par la mise en oeuvre de 
Tappareillage Instron'** selon la norme ISO 37, a une temperature de 23''C et pour une 
Vitesse de traction de 10 cm/min. 

La resistance au dechirement ASTM-C est, elle, determinee selon la methode de la 
20 norme ISO R-34 et la durete Shore C selon la methode de la norme ISO 868. 

Les resultats de ces mesures de proprietes mecaniques sont rassembles dans le tableau II 
ci-apres. 



f 
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TABLEAU II 



Essai n* 


Art 
ant6rieur 


Art 
ant6rieur 


Invention 


11 


12 


13 


Resistance a la rupture (daN/cm^^ 


128 


130 


136 


Allongement a la rupture (%) 


300 


260 


172 


Module 100 % (daN/cm^^ 


83 


106 


127 


R6sistance au dechirement ASTM-C (daN/cm) 


47 


56 


58 


Durete Shore C a 15 s (en daN/cm) 


60 


64 


74 



On voit que les proprietes mecaniques obtenues sent excellentes et sont superieures ^ 
celles obtenues avec des carbonates de calcium naturels broyes mais de surface 
sp6cifique hors du domaine de Tinvention. 

L'invention permet done d'optimiser les formulations en fonction de la propriete 
m^canique a privilegier. 



EXEMPLE 3 ; 

10 

Cet exemple concerne T utilisation de carbonates de calcium comme regulateur de 
rh6ologie pour la preparation d'elastomere a base de caoutchouc naturel et synthetique. 

On a cherche dans cet exemple a apprecier Tinfluence de la surface specifique d'une 
15 craie naturelle broyee selon I'invention sur les proprietds de melanges a base de 
caoutchoucs naturels et synth6tiques, en comparaison avec un carbonate de calcium 
pr6cipit6 de Tart anterieur. 

Pour ce faire, on a realise pour chacun des essais n** 14 et 15, le melange suivant : 

20 

Caoutchouc naturel (feuille fumee qualite RSS 1) 100 
Caoutchouc SBR (Styrene-butadiene, Cariflex'" 1502 de Shell) 40 
Oxyde de zinc (Qualite neige) de Vieille Monlagne 
Acide st^arique 

25 Soufre 

N-cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfanamide (Vulcafor'" CBS de Vulnax) 1 

Disulfure de tetramethyle-thiuram (Vulkacit'" DTMT de Bayer) 0,5 

Carbonate de calcium a tester 100 



5 
2 
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Essai n° 14 : 

Cet essai illuslre Tart ant6rieur et met en oeuvre un carbonate de calcium precipite 
commercialise par la societfi Solvay sous le nom Socal U1S2 (produit K). 

5 Rssai n° 15 : 

Cet essai illustre I'invention et met en oeuvre le produit F selon Pinvention. 
Ces deux essais sont effectues de la maniere suivante : 

10 Un melange-maitre pure gomme est prepare, par incorporation successive des divers 
ingredients sauf le carbonate de calcium selon la technique habituelle de Thomme de 
Tart, sur un malaxeur a cylindre regule en temperature, par malaxage durant 10 minutes 
(friction 1 / 1,4) a 60°C. 

15 Sur ce melange-maitre, on a preleve deux echantillons dans lesquels ont ete incorpores 
les carbonates de calcium a tester, par malaxage a 60**C durant 12 minutes. 

Apres determination des optimums de vulcanisation a 155°C a I'aide du rheometre 
Monsanto, des plaques ont ete moulees et vulcanisees a cet optimum pour effectuer la 
20 mesure des propri6t6s mecaniques selon le meme mode op6ratoire que celui des essais 
precedents. 

Les resultats des propriet^s mteaniques sont rassembles dans le tableau III ci-apres. 
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TABLEAU III 



Essai n° 


Art ant^rieur 


Invention 


14 


15 


Optimum de vulcanisation a ISS^'C 


5 min. 15 s 


5 min. 


Rupture daN/cm^ 


119 


109 


Module 300 % daN/cm^ 


41 


39 


Allongement % 


500 


485 


D6chirement ASTM-C daN/cm 


23 


26 


Duret6 Shore A (15 s) 


61 


61 



On voit que le produit selon Tinvention reduit le temps de mise en ocuvre (optimum de 
vulcanisation) ainsi que les proprietes de resistance au dechirement. 

5 

On effectue de meme les essais n"* 16, 17 et 18 par la mise en oeuvre de la formulation 
suivante : 



5 
2 
2 



Caoutchouc SBR (Styrene-butadiene, Cariflex'" 1502 de Shell) 40 

10 Caoutchouc naturel (feuille fumee qualite RSS 1) 60 

Oxyde de zinc (Qualite neige) de Vieille Montagne 
Acide stearique 
Soufre 

N-cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfenamide (Vulcafor'" CBS de Vulnax) 0,9 

15 Accelerateur diorthotolylguanidine (Vulcafor'** DOTG de Vulnax) 0,3 

Carbonate de calcium a tester 100 

Essai n*" 16 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un carbonate de calcium precipite 
20 commercialise par la societe Solvay sous le nom Socai U1S2 (produit K). 



Essai n° 1 7 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un carbonate de calcium de type craie, 
broye en voie humide et seche, traite, de diametre moyen egal a 1,4 micrometre mesure a 
25 Taide du Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics et de surface specifique egale a 10 
mVg mesuree selon methode B.E.T. norme ISO 4652 (produit J). 
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EssainllS: 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre le produit G selon 1' invention. 

Sur ce melange^maitre fabriqu6 avec le meme mode operatoire que dans I'essai 
5 precedent, on a preleve trois echantillons dans lesquels ont ete incorpoies les carbonates 
de calcium h tester, par malaxage a 60**C durant 12 minutes. 

Apres determination des optimums de vulcanisation, des plaques ont ete moulees et 
vulcanis6es a cet optimum pour effectuer la mesure des propri6tes m6caniques selon le 
10 meme mode operatoire que pour les essais precedents. 

Les resultats des proprietes mecaniques sont rassembles dans le tableau IV ci-apres. 
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TABLEAU IV 





Art anterieur 


Art anterieur 


Invention 


Essai D** 


16 


17 


18 


Optimum de vulcanisation a 150°C 


23 min. 30 s 


16 min. 45 s 


11 min. 


Resistance a la rupture (daN/cm^^ 


122 


132 


132 


Module 300 % (daN/cm'> 


16,5 


20 


20 


Ailongement % 


695 


715 


695 


Resistance au d6chirement ASTM-C 
(daN/cm) 


23 


28 


28 


Duret6 Shore A (15 s) en (daN/cm) 


51 


50 


50 



On voit que le produit selon rinvention ameliore le temps de mise en ceuvre (Optimum 
de vulcanisation) et dans ieur majorite les propriet6s mecaniques. 

5 

EXEMPLE 4 : 

On a precede i une seconde s6rie d'essais (cssais n** 19 et 20) dans un caoutchouc 
10 nature] charg6 a 40 per de charge minerale et de formule de base : 



Caoutchouc naturel (feuille fumee qualite RSS 1) 100 

Resine coumarone 60/70 5,6 

Resine de colophane 3 

Oxyde de zinc (Qualite neige) de Vieille Montagne 40 

Acide stearique 0»5 

Huile 4,3 

Acceidrateur disulfure de benzothiazyie (Vulcafor'" MBTS de Vulnax) 1 

Acceldrateur diphdnylguanidine (Vulcafor'*' DPG de Vulnax) 0,36 



Les carbonates de calcium a tester sont : 



15 Essai n'* 19 : 

Un carbonate de calcium precipite (produit K) pour cet essai qui illustre Tart anterieur. 
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Essai 20 : 

Un carbonate de calcium nalurel selon Tinvention (produil G) pour cet essai qui illustre 
r invention. 

5 Les r&ultats des proprietes mecaniques, mesurees avec le meme mode op6ratoire que 
pour les essais suivants, sont rassembl6s dans le tableau V ci-apres. 

TABLEAU V 

10 





Art 
anterieur 


Invention 


Eissai 


19 


20 


Optimum de vulcanisation a ISO^'C 


7 min. 15 s 


8 min. 15 s 


Resistance a la rupture (daN/cra^^ 


246 


246 


Module 300 % (ddN/cnfl 


32 


31 


Allongement % 


710 


710 


Durete Shore A (15 s) en (daN/cm) 


45 


46,5 



On voit que le produit selon Tinvention permet d'obtenir des resultats de proprietes 
mecaniques equivalentes, cela meme en rempla^ant en totalite le carbonate de calcium 
15 prdcipite par un carbonate de calcium naturel. 



« 



0 
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REVENDICATIONS 

1. Rggulateur de rh6ologie caracterise en ce qu*il s'agit d'un carbonate de calcium 
naturel, broye a une grande finesse, de surface specifique de I'ordre de 14 a 30 mVg, 

5 de preference de Tordre de 16 a 24 mVg et tres preferentiellement de Tordre de 
20 mVg, mesur^e selon la m^thode B.E.T. nonne ISO 4652. 

2. Regulateur de rheologie selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
carbonate de calcium naturel, broy6 \ une grande finesse, de surface sp6cifique de 

10 14,4 mVg mesuree selon la methode B.ET. nonne ISO 4652. 

3. Regulateur de rheologie, selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
carbonate de calcium naturel, broy6 ^ une grande finesse, de surface sp6cifique de 
16 mVg mesuree selon la methode B.E.T. norme ISO 4652. 

15 

4. Regulateur de rheologie selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d*un 
carbonate de calcium naturel, broy6 a une grande finesse, de surface specifique de 
16,5 mVg mesuree selon la methode B.E.T. norme ISO 4652. 

20 5. Regulateur de rhdologie selon la revendication 1, caracteris6 en ce qu'il s'agit d'un 
carbonate de calcium naturel, broyd a une grande finesse, de surface specifique de 
22 mVg mesuree selon la methode B.E.T. norme ISO 4652. 

6. R6gulateur de rheologie selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
25 carbonate de calcium naturel, broye a une grande finesse, de surface sp6cifique de 

28 mVg mesuree selon la mdthode B.E.T. norme ISO 4652. 

7. Regulateur de rheologie selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel traitfi a I'aide d'au moins un 

30 acide gras contenant 10 a 24 atomes de carbone ou son sel choisi parmi les sels de 
calcium, de magnesium, de zinc ou leur melange et plus particulierement a Taide 
d'acide stearique ou son sel de calcium dans une proportion de I'ordre de 0,01 % a 
5 % en poids. 

35 8. Regulateur de rheologie selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
carbonate de calcium naturel traite i Taide d'au moins un acide gras contenant 10 4 
24 atomes de carbone ou son sel choisi parmi les sels de calcium, de magnesium, de 
zinc ou leur melange et plus particulierement a I'aide d'acide stearique ou son sel 
de calcium dans une proportion de I'ordre de 1 % a 4 % en poids. 



S 
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9. Regulateur de rhdologie selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 8, caracterise 
en ce qu'il pr6sente une prise d'huile qui est sup^rieure i 16 mesuiee selon la nonne 
ISO 787-V (Rub-out method). 

5 10. Utilisation d'un regulateur de rh6ologie, selon Tune quelconque des revendicalions 
1 a 9, pour la pr6paration de mastics, d'adh6sifs, ou encore de plastisols. 

11. Utilisation d*un regulateur de rh6ologie, selon I'une quelconque des revendicalions 
1 a 9, pour la preparation de caoutchoucs. 

10 

12. Utilisation comme regulateur de rheologie, des dispersions ou suspensions, dans un 
milieu organique, d'un carbonate de calcium naturel broye a une grande finesse 
selon Tune quelconque des revendicalions 1^9 pour la preparation de mastics ou 
enduits, d'adh6sifs, ou encore de plastisols. 

15 

13. Utilisation comme regulateur de rheologie, des dispersions ou suspensions, dans im 
milieu organique, d'un carbonate de calcium naturel broye a une grande finesse 
selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 9, pour la preparation de caoutchoucs. 

20 14. Plaslisol caracterise en ce qu'il comprend un regulateur de rheologie selon Tune 
quelconque des revendicalions 1^9. 

15. Caoutchouc, caract6rise en ce qu'il comprend un r6gulateur de rheologie, selon Tune 
quelconque des revendicalions 1 a 9. 

25 

16. Mastic ou enduil ou adhesif caracterise en ce qu'il comprend un regulateur de 
rheologie selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 9. 

17. Mastic ou enduil ou adhesif selon la revendication 16 caracterise en ce qu'il 
30 comprend de plus un polyurethanne a groupes silane terminaux et un plastifiant du 

type phtalale. 

18. Mastic ou enduil ou adhesif selon Tune quelconque des revendicalions 16 et 17, 
caracterise en ce qu'il comprend de plus un ou plusieurs additifs choisis parmi de la 

35 silice fumee comme agent thixolrope, un agent de blancheur comme le TiOj, des 
stabilisants UV, des agents favorisant I'adhdrence, des calalyseurs comme le 
dilaurale de dibutyl6tain, des agents d6shydralants comme un silane. 
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25 mal 1993 (1993-05-25) 

colonne 2, ligne 60 -colonne 3, llgne 2 

US 3 959 192 A (DELFOSSE PIERRE ET AL) 
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Documents citis avcc, Ic cas echeant. I'indication des passages pertinents 

DE 44 00 566 A (PLUSS STAUFFER AG). 21 Juiliet 1994 (21.07.94), 
Abrege en eniier : page 2. ligne 36-ligne 38 : les tableaux M ; page 4. 
Ligne 63-ligne 66. 

US 5 015 669 A (AUMANN GERD ET AL). 14 Mai 1991 (14.05.91), 
Colonne 1. ligne 32-ligne 41 : colonne 2, ligne 42-ligne 47 : colonne 3, 
Ligne 16-ligne 31. ligne 65-ligne 68 ; colonne 5, ligne 3-ligne 14. 

EP 0 384 609 A (DOW CORNING SA) 29 Aotil 1990 (29.08.90). 
Page I -page 6 : revendicaiions 1-4. 
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"O** doeument se rifiram i une divulgation oraJe. i un uaag«, i une 

eqxmtton ou tous autres moyeos 
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dale de pfiorit6 et n'apparten&nt pas k I'ital de la technique oeitinatt, 
mats dl^ pour pennettre de oomprendre le phncipe ou la Iheorie 
oonstituanl la base de rinveation 

**X** document particuliiremenl pertinent; TinvcnUon revendiquee ne 
peut tut considixie ccmme nouvelle ou comme impliquam une 
activite inventive par rapport au document considcre isolonen! 

document particulieremcnt pertinent; rinvenlion revendiquee nc 
peut eue considiree comme in^liquant une actiyiii inventive lonque 
le document est associi A un ou ptuaieuis autres documents de meme 
nature, cette combinaison 6tant evidente pour une pcrsonne du 
mdier 
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AT 
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15-10-1993 
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pp 
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11-07-1990 








CO 
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01-01-1994 
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4 A A A 4 A 

10-02-1999 








KR 


141697 
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4 ^ Ay* '4 A 

15-06-1998 


EP 0384609 
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29-08-1990 


CA 


2010239 
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22-08-1990 








OE 


69011154 
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08-09-1994 
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69011154 
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12-01-1995 








JP 


2887612 


B 


26-04-1999 
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21-02-1991 
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09-10-1990 
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15-08-1996 


CA 


2060451 


A 


02-08-1992 


DE 


69212181 


D 


22-08-1996 
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